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L'inv ntion est relative a des compositions d lat x d'elastome- 
res contenant des groupements carboxyles avec un agent de ouisson, soluble 
dans l'eau, pour ces. .compositions; et elle concerns, plus particulierement, 
des latex contenant dSasmatieres polymeriques eiastomeriques comprenant, en 
5 predominance, des chaines de carione lineaires auxquell s sont attaches 
des groupements carboxyles et un sel metalliques soluble dans l'eau d'un 
hydroxyde amphoterique comme agent de cuisson ou vulcanisation pour ces la- 
tex, ainsi ques les methodes pour preparer ces compositions de latex t les 
usages de celles— ci. 

10 Un problems important, pour la formation du melange et 1' usage 

industriel du latex elastomers, est 1 ' incorporation dans le latex des in- 
gredients necessaires a ce melange, plus particulierement d'un agent d 
cuisson, sane que l'on obtienne des latex ayant une stability faible ou, 
dans certains cas, la coagulation du polymere dispersed En meme temps, on 
■j 5 veut obtenir une integration intipie et uniforms des ingredients du melange 
dans le latex. II a necessaire, jusqu'ici, de preparer les agents de 
cuisson et d'autres pigments, a. incorporer dans le latex, sous la forme 
de dispersions finement broy^es dans de l'eau. L 'addition de ces dispersions 
a un latex provoque generalement un equilibre critique entre les agents ten- 
20 sio— actife et/ou le colloide protecteur et les particuiles du polymere, ce 
qui donne lieu a une instability du latex. Un autre probleme, encore plus 
important , se presente quand les melanges a base de latex sont utilises 
pour impr6gner du papier et des produits textiles formes par des fibres 
tissees tres serrees, auquel cas il exists une tendance a 1* expulsion d s 
25 ingredients du melange hors du latex par l'effet de barrieres physiqu s 
ou par adsorption de sorte qu'on obtient un produit impregne" dans lequ 1 
les ingredients du melange sont repartis irregulierement . II en result ,' 
lorsque ces articles sont cuits ou vulcanises, que l'on obtient un produit 
polymere irr^gulier dont de nombreuses regions presentent un manque complet 
30 de cuisson. Ces problemes se posent a ceux qui essaient d'utiliser des 

latex d'elaBtomeres contenant des groupements carboxyles, dans lesquels 1' 
agent de cuisson est un oxyde d'un metal polyvalent, tel que l'oxyde de zinc. 
Des quantites importantes d' oxyde de zinc sont necessaires dans ces composi- 
tions de latex pour qu'on obtienne une cuisson efficace du polymere. 

35 Par consequent, un des buts de 1 'invention est de realiser une 

composition de latex stable formee par des elastomer es contenant des grou- 
p menta carboxyles et des agents de cuisson ainsi qu'un procede pour prepa- 
rer une composition de latex, sans provoquer une instability du latex ou 
une coagulation du polymere. TJn autre but de 1* invention est de realis r 

40 une composition de latex d 1 elastomeres contenant des groupements carboxyles 
et un agent de cuisson efficacer et soluble dans 1 'eau, cet agent ne neces- 
sitant pas ea mise sous forme de dispersion pour pouvoir etre incorpore dans 
le latex. Encore un autre but de 1' invention est de realiser une composition 
de latex d'eiastomeres contenant des groupements carboxyles et un agent de 

45 cuisson iselang6 intimement au latex de maniere qu'il ne risque pas d'etre 
expulse hors du latex par filtration ou de se deposer sur des fibres quand 
la composition de latex, contenant l 1 agent de cuisson, est utilisee pour 
impregn r des matures, fibreuses, telles. que du papier ou des textiles .Un 
autre but de 1 ' invention, est de realiser une composition de latex d'elasto- 

50 mer s contenant des groupements carboxyles et un agent de cuisson en peti- 
tes quantites, cettbe composition etant propre a former de minces couches 
continues qui cuisent en un t mps relativement court a. la temperature ambian- 
t d maniere a avoir des proprietes physiques excell ntes. 



55 



L' invention a pour objet une composition de latex d'une matiere 
polymer ique elastomerique comprenant, en predominance, des chaines lineaires 
auxquell s sont attaches des groupements carboxyles et d'un sel metallique 
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soluble dans l'eau d'un hydroxyde amphoterique comme ag nt de cuisson. 

L' invention a egalement £Gurrobjet un procede pour preparer une 
composition de latex stable en incorporant dans la dispersion de latex 
un sel metallique d'un hydroxyde amphoterique . 

5 Le procede selon 1' invention p rmet d'obtenir des compositions 

de latex stables contenant un agent de cuisson non salissant, non decolo- 
rant et soluble dans l'eau qui ne se depose pas sur les fibres quand des 
matieres, telles que du papier et des textiles, sont impregnees de ladite 
composition. Des minces couches deposees a. partir des compositions deliMtex, 
10 faisant l'objet de l' invention, cuisent a. la temperature ambiant n un 

ytemps raiBonaaVLde ou en moins de 10 minutes entre 80 et 110°C pour former 
des elastomer'es ayant des propri£tes physiques excellentes. E'une maniere 
inattendue, les films polymeres, formats a partir des compositions de latex 
faisant l'objet de l'invention, sont relativement insensibles a l'eau. 

15 La matiere polymerique caoutcht>uteuse du latex comprend n pre- 

dominance des chalnes de carbone lineaires auxquelles sont attache's des 
groupements carboxyles et est constitute, de preference, par Deespolymeres 
plastiques d'un diene conjugue aliphatique a. chains ouverte dans lequel 
la quantity et la repartition des groupements carboxyles (-C00H) combines 

20 sont reglees.Par exemple ces latex peuvenffcetre prepares par polymerisation 
dans un milieu aqueux acide d'un .melange monomerique comprenant (d prefe- 
rence au moins 5.0$ en poids) un diene conjugue aliphatique a. chain ouverte 
et un acide carboxylique olef iniquement non sature. 

Le diene conjugue" aliphatique a chains ouvertet ^ipeut ~tre 
25 un quelconque des hydro carbures butadiene- 1,3 tels que le butadiene-1,3* 

lui-meme, le 2-methyl butadiene-1,3 (isoprene), le 2,3-dimethyl butadiene- 
1,3, le piperylene, le 2— neopentyl butadiene-1,3 et d'autres hydrocarbures 
homologues du butadiene-1,3. H peut egalement etre un quelconqu d s pen- 
tadienes conjugues a chains rectiligne ou des hexadienes conjugues a chai- 
30 ne rectiligne et a chaine ramifiee et d'autres. Les hydrocarbur s butadiene- 
1,3 et le butadiene-1,3 en particulier sont preferes de beaucoup car ilB 
peuvent former des polymeres elastomeriques plus solides et plus avantageux. 

H'importe quel acide carboxylique olef iniquement non sature, qui 
polymerise avec un diene pour former des polymeres caoutchouteux contenant 
35 des groupements carboxyles et est caracterise en ce qu'il contient une ou 

plusieurs liaisons doubles olefiniques, carbone a carbone, et un ou plusieur; 
groupements carboxyles (— COOH) , peut etre utilised C'est— a-dire qu'on peut 
employer des acides mono— et poly-carboxy et mono- et poly- olefiniques 
comprenant, par exemple/LSftsmatieres tres differentes, telles qu JU abide 
40 acrylique, les acides o{ -alcoyl acryliqueg, 1 'acide crotomique, I'acide 

£ — acroloxy propionique, les acides 4 et P -vinyl acryliques, I'acide 
01 -B— isospropylidene propionique, I'acide sorbique, I'acide cinnamique, 
I'acide maleique et autres. 

On prefers utiliser, comme acide olef iniquement non saturS, po- 
45 lymeris6 avec le diene, un ou plusieurs acides carboxyliques olef iniquement 
non satur€ contenant au moins une liaison doubl olefinique active, carbone 
a carbone, c' est-a-dire un acide contenant une liaison double olefinique 
qui agit aisement dans une reaction deipolymerisation, par addition, a. cause 
de la liaison double presents dans la molecul monomer , ou bien dans la 
50 position Q( -B par rapport au groupement carboxyle f ortement polaire tel que 

H H 



-C= C-COOH 
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ou bien attache" a. un groupement methylene terminal fortement reactif tel 
que CH 2 =CC 

On peut oit r, a, titre d'exemples, oomme acides carboxyliques 
non satures en °( t p, dans la classe prefer ee dont question plus haut, 
l'acide crotonique, l'acide a-butyl crotonique, l'acide angelique, l'acide 
hydrosorbique, l'acide cinnamique, l'acide m-chorocinnamique , l'acide p- 
chlorocinnamique, l'acide umbellique, l'acide p-methyl hydrosorbique et 
d'autres acides monocarboxyliques mono-olefiniques , l'acide sorbique, l'a- 
cide <T"» a-methyl sorbique, l'acide a-Athyl sorbique , l'acide a-chlorosor- 
bique, l'acide a— bromo sorbique, l'acide {3-chloro sorbique, l'acide 0C-,|3-, 

y — et S -dimethylsorbique, l'acide a-methyl- J( -benaal crotonique, 1' 
acide p-(2-butenyl)acrylique(2,4-heptadiene-oique-l), l'aqide 2,4-pentadi- 
finotique, l'acide 2,4>6-octotrienoaque, l'acide 2,4>6,8-decatetri£no'ique, 
1 'acide l-carboxy-l-ethyl-4-pb^nyl-butadiene-l,2,3,6-dim^thyl decatri&ie- 
(2,6,8)-oique-10, l'acide a~(3-isopropylidene propionique, l'acide a-vinyl 
cinnamique, l'acide a-isopropenyl — furfuryl acetique, l'acide a-isopropanyl- 
cinnamelyl acrylique et d'autres acides monocarboxyliques polyolefiniquesj 
l'acide maleique, l'acide fumarique, l'acide hydromueonique , l'acide gluta- 
conique et d'autres acides polycarbosyliques mono-olefiniques 5 l'acide 3- 
carboxy-pentadiene-(2,4)-o'ique-l, l'acide muconique et d'autres acides poly- 
carbosyliques polyolefiniques. 

Les acides carboxyliques ollfiniquement non satures, eontenant 
le groupement 0^=0 ^ sont generalement preferes et comprennent l'acide 
acrylique, l'acide a— cbloroacrylique, l'acide a-cyano acrylique, l'acide 
methacrylique, l'acide ethacrylique, l'acide a-isopropylidene acrylique, 
l'acide a-styryl acrylique (2-carboxy-4-phenyl-butadiene-l,3) > l'acide p- 
vinyl acrylique (l-carboxy butadiene-l,3)» l'acide a-vinyl acrylique, l'a- 
cide |3— acryloxy propionique, l'acide P-acryloxy acetique et d'autres,, 

les meilleurs resultats sont obtenus par inter polymerisation 
avec un diene conjugue d'un acide monocarbosylique mono— olefinique dans le- 
quel la liaison double occupe a la fois la position OC-P par rapport au grou- 
pement carboxyle et a la structure d'un groupement methylene terminal, com- 
me les acides acryliques comprenant l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 
l'acide a— chloro acrylique, l'acide ethacrylique et analogues, ainsi que 
d'autres acides ayant cette structure* 

Les proportions du diene conjugue et de l'acide ne sont pas cri- 
tiques du moment que 1'on otitient un polymere qui soit plastique et con- 
tienne suffisamment de carbosyle combine, comme decrit ci— apres. Des matie- 
res elastomeriques ou analogues a. du caoutchouc particulierement interes- 
santes sont les interpolymeres obtenus a. partir de melanges monomeriques 
eontenant environ 45 a 94$ en poids d'un hydrocarbure butadiene-l,3j "tel 
que le butadiene-l,3> entre r. environ 1 a 30$ en poids d'un acide tel que 
l'acide methacrylique, l'acide acrylique, l'acide sorbique ou analogue, 
et entre environ 5 a 50$ en poids d'acrylonitr.ile, les styrenes, les acry- 
lates et methacrylates alcoyl^s et analogues, ^e troisieme monomere peut 
etr un quelconque des monomeres de vinylidene ou des melanges de ceux-ci, 
c ' est-a-dire des composes non satures eontenant le groupement HgCsC^ j 
ou les composes de vinylidene eontenant un groupement methylene terminal 
attache par une liaison double a. 1 'atoms de carbone. Des exemples de ces 
composes comprennent les composes de vinylidene eontenant seulement une 
liaison carbone a carbone non saturee, tels que le chlorure de vinyle, 1' 
acetate de vinyle, le chlorure de vinylidene, le fluorure de vinyle, le di- 
chloro-di-fluoroethylene, 1 'acetate de vinylidene, les styrenes comprenant 
les styrenes substitute en a, tels que l'a-m£thyl styrene, le vinyl toluene, 
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les chlorostyrenes . alcoxystyr enea et analogues*, 1 ' acrylonitrile , le 
methacrylonitrile et le chloroacrylonitrile ; les acrylates et methacryla- 
tes alcoyl eW; les alcoyl vinyl Others et les alcoyl -vinyl cei;ones, les 
acrylamides, la vinyl -pyridine, le vinyl benzoat et d'autres composes 
5 mono-olefiniques analogues polymerisables avec le butadiene-1, 3 par un me- 
canisme a, radical litre dans des systemes aqueux. D'autres composes de 
vinylidene contenant plus d'une liaison non saturee comprennent les autres 
dienes conjugu.es et des composes contenant des liaisons olefiniques et 
acetyl eniques, tels que le vinyl acetylene, le vinyl diethenyl carborryle 
10 et analogues. II est a. noter que les composes de vinyle sont une spece de 

CQmpose^sde vinylidene car ils contiennent les groupements caracteristiques" CHg 
CH dont une des valences est liee a. H pour former des groupements vinyle'. 

U'importe queig^&vbreg latex de matieres polymeriques caoutchou- 
teuses plastiques, comprenant en predominance des chaines de carbone lineai- 

15 res auxquelles sont attaches des groupements carboxyles, .que les groupements 
carboxyle soient introduits par interpolymerisation, par l'hydrolyse de grou- 
pements dans la chains polymers, par reaction d'une matiere caoutchouteuse 
avec un agent carboxylant t ou par une autre reaction chimique, sont utili- 
sables, pour j^aier les compositions de latex faisant l'objet de l'inven- 

20 tion. Moins avantageuses , mais souvent utile, est la preparation d'un poly- 
mere contenant le groupement carboxyle et suivant laquelle celui-ci est 
introduit dans la chaine polymere contenant le diene a. l'etat solide, la 
matiere etant ensuite dispersee dans l'eau, apres quoi les agents de cuis- 
son solubles dans l'eau, utilises selon 1 'invention, sont ajoutes a. la dis- 

25. persion. 

II est important, toutefois, que les matieres caoutchouteuses 
synthetiques, quelle que soit la maniere suivant laquelle elles sont obte- 
nues, contiennent une quantite? reglee de groupements carboxyles combines 
repartis plus ou moins uniformement but les chaines polymSres. Pour les buts 

30 poursuivis par ]1' invention, ces matieres doivent contenix - '. - depuis 0,001 
a environ 0,30 d* equivalents chimiques en poids de ces groupements pour 
100 parties en poids de la matiere caoutchouteuse (comme designe ci-apres 
par "equivalents pour cent parties de caoutchouc" )ou en abreviation "e.p t 
o.c.". Les latex de matieres caoutchouteuses synthetiques plastiques contyen- 

35 nent, de preference, depuis environ 0,01 a. 0,20 e.p.c.c. de carboxyle, et 
quand ils sont traites conformement a I 1 invention, produisent aisement, apres 
sechage et chauffage, des matieres polymeriques elastiques de nature en pre- 
dominance caoutehouteusee , presentant un bon equilibre entre la resistance 
a. la traction, le module d' elasticity, l'allongement et d'autres proprfcetes 

40 excellentes, alors que des dispersions de matieres caoutchouteuses, dans 
lesquelles le polymere disperse contient environ 0,01 a 0,10 e.p 0 c 0 c. de 
carboxyle, procurent des produits polymeriques ayant des proprietes physi- 
ques excellentes. 

■t-es agents de cuisson, selon 1' invention, sont des sels metalli- 
45 ques, solubles dans l'eau, l'hydroxyde amphoterique. , comprenant les zinoates 
les aluminates, les chromites, les plombites et les jtannites de metaux 
alcalins e"t alcalino-terreux et analpgues qui peuvent etre determines en se 
referant aux traites et ouvrages de chimie inorganique ordinaires et on pre- 
fere de beaucoup les aluminates des metaux alcalins tels que l'aluminate 
50 de sodium ou de potassium, qu l'on dSsignait dans le temps par KAlOg et 

NaAlOg et actuellement par KAl(OH) . et UaAl(OH) La quantity de sel m^talli- 
qu de l'hydroxyde amphoterique utilise" pour la mise en oeuvre de l'inv ntion 
peut varier suivantela t neur en carboxyle du polymere diene . Bien que des 
quantitSs d' alumina be de sodium, aussi reduites que 0,05 partie environ, en 
55 poids, pour 100 parties n poids du polymere/provoquent un degre d cuisson 
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visible, la quantite d'aluminate de sodium ou de potassium pr^ferS , cor- 
r spond au moins a. celle theoriquement necessair pour reagir av c 1/10 des 
groupements carboxyles polymeriques et plus, de preference avec au moins 
la moitie des groupements carboxyles. La netite quantite d'aluminate de 
sodium ou de potassium necessaire pour Qbienia? une cuisson efficace du po- 
lymere dans les •; latex elastomeres a base de diene et cont nant deB grou- 
pements carboxyles est tree surprenante et correspond generalement a envi- 
ron l/lO ou moins de la quantite d'oxyde de zinc necessaire pour obt nir 
un etat de cuisson analogue du polymere equivalent d'un latex. Bien enten- 
du, des quantites plus importantes peuventetre utilisees si on le desire 
mais, generalement, un exces n' est, pas necessairement au-dessus et au dela 
d'un etat de cuisson particulier desirS. L'aluminate de sodium industriel 
coMtient un certain exces d'oxyde de sodium et un peu d'alcali est proba- 
blement essentiel pour empe*cher la formation de Al(0H),j mais on croit que 
tant que le sel est alcalin il est satisfaisanto 

Pour la mise en oeuvre de l'invention, l'aluminate de sodium 
est ordinairement dissous dans de l'eau douche (desionisee) de maniere que 
l'on obtienne une solution de 5 & 10$ d'aluminate de sodium actif. Une so- 
lution a 2$ est tres stable. Avant d'ajouter la solution d'aluminate d 
sodium au latex desire, le pH du latex est regie au-dessus de 7,0 et au- 
dessous de 12, de preference entre environ 8 et 11, avec de 1'hydxoxyde de 
sodium 1, OH. De preference encore, le latex a un pH compris entre environ 
9 et 10o La solution d'aluminate de sodium est ajoutee au latex avec une 
agitation moderee jusqu'a ce qu'on obtienne la. concentration voulue. Le 
pH du latex doit etre compris entre environ 8,5 et 10,5. Ces latex sont 
tres stables pendant leur conservation. 

Une composition de latex preferee est preparee en polymerisant 
d'abord dans une emulsion aqueuse acide un melange monomer e con tenant envi- 
ron 50 a 76$ en poids de butadiene, de 20 a 45$ en poids d'acrylonitrile 

t environ 2 a 10$ en poids d' acide methacrylique ou acrylique. A la dis- 
persion de latex ainsi obtenue, on ajoute environ 0,05 a 5,0 parties en 
poids d'aluminate de sodium pour 100 parties d ' elastomer et dans une solution 
aqueuse, de preference entre environ 0,10 a 2,5 parties d'aluminate. Quand 
l'interpolyraere est prepare avec environ 2,5 a 5,0 parties d'acide methacry- 
lique, des proprietes optima sont obtenues avec environ 0,2 a 0,5 parti 
d'aluminate de sodium 0 

L'invention est expliquee avec plus ds sdetails dans les exemples 
ci-dessous. Toutes les parties sont indiquees en poids a moins qu'on 1 
specif ie autrement. 

EXEMPLE I 

Un latex, contenant un interpolymere d'acrylonitrile, de butadie- 
ne-1,3 et d'acide methacrylique, est prepare en mettant en suspension un 
melange de ces monomeres dans 125 parties d'eau contenant environ 3j5 par- 
ties d'un detergent synthetique qui est constitue de preference par un me- 
lange de sels de sodium d'un acide alcoyl aryl sulfonique et d'un acide aryl 
alcoyl sulfonique, environ 0,1 partie de chlorure de potassium t 0,3 par^ 
tie de persulfate de potassium. Ce melange de monomeres comprend 55 parties 
de butadiene-1,3, 42 parties d'acrylonitrile, 3 parties d'acid methacryli- 
que ainsi qu' environ 0,4 partie d'un mercaptan C 2 tertiaire. La polymerisa- 
tion a lieu en agitant a une' temperature d' environ 40° jusqu'au c qu' envi- 
ron 90$ d s monomeres soient convertis en polymeres. Elle est ensuite arre- 
te brusquement a l'aide d'un hydroquinone alcoyle, apres quoi on ajout 
une quantite de 2$ d'un stabilisateur tel que 1% diphenylamine heptylee. 
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Le latex obtenu contient environ 40$ en tout de matieres solid.es et son 
pH est regie a nviron 9« Avec une partie de ce latex on forme un melange 
en y ajoutant tine disp rsion aqueuse de 5 parti s de zimate d butyle, 5 
parties d'un sel de zinc du mereaptobenzothiazole et 9 parties d'oxyde de 
5 zinc, oett dispersion etant preparee en broyant ces produits dans l'eau, 
en presence d'un agent mouillant et d'une petite quantite d'argile bentoni- 
te et de caseine, pour 100 parties du polymere. A une autre partie du latex 
on ajoute 0,5 partie d 1 aluminate de sodium en agitant, dans une solution 
a 5$» Bes films sont coules a l'aide des latex ainsi prepares, que l'on 
10 laisse secher jusqu'au lendemain et -deillir a la temperature ambiante pen- 
dant trois jours. Par ailleurs, d'autres films sees sont chauffes dans un 
four pendant trois jours. Les vulcanisats obtenus ont leB^propri6t£s sui— 
vantes, en etant sollicites par traction. - 

avec oxyde de zinc. Resistance Allongement Module a. 300$ 

15 a la trac- en $ en kg/cm2 

tion en Bfg/ 

cm2 

3 jours- temperature 

ambiante 52,5 1000 12,3 

20 20 minutes a. 120° 156 740 22,8 

avec aluminate de Fa 
3 jours — temperature 

ambiante 82 915 18,5 



25 



20 minutes a. 120° 218 810 23,5 

Yieilli dans une chambre 

a. humidity constante 250 800 21,1 



Les chiffres donnes ci-dessus montrent que le produit le meill ur 
est celui obtenu avec 1 'agent de cuisson soluble dans l'eau, constitue par 
J. 'aluminate de sodium conformement a l 1 invention. Ces compositions cuisent 

30 plus rapidement et recoivent un degre de cuisson plus eleve que celles con- 
tenant I 1 oxyde de zinc, meme si une quantite" d* aluminate de sodium, corres- 
pondent a. I/18 de la quantite d'oxyde de zinc, est utilisee. Quand les la- 
tex, dans ces deux cas, sont conserves pendant de longues periodes de tempB 
(deux mod£.s) ils presentent des differences additionnelles . Le latex oonte- 

35 nant 1 'aluminate de sodium, ne change pas pendant sa conservation, alors 

que 1' oxyde de zinc tend a former un coagulum et legsingredients du melange 
tendent a se separer du latex. La resistance a l'eau des films sees conte- 
nant 1 'aluminate de sodium est aussi "bonne que celle des." films contenant 
1' oxyde de zinc. En outre, les compositions de films vulcanisees et sechees 

40 contenant 1' aluminate de sodium (l) sont plus resistantes aux solvants que 
celles contenant 1' oxyde de zinc, meme les compositions a 1' oxyde de zinc 
(2) contenant des ultra-accelerateurs tels que le zimate de "butyle et le 
sel de zinc de captax, les compositions, (l) ayant un gonflement de 120-150$ 
dans le trichlorethylene et les compositions (2) gonflant de 150-180$ dans 

45 le trichloretliylene. *"e prix de revient des matieres necessaires pournpre- 
parer la composition a 1' oxyde de zinc avec ultra-accelerateur est tres ele- 
ve" et le prix de 1' aluminate de sodium utilise* correspond a environ 1/feti: 
de celui des ingredients de vulcanisation susindiques. Quand l'exemple oi- 
dessus est repetSe avec de l'aluminate de potassium, des resultats utiles 

50 analogues sont obtenus. Quand cet exemple est repete avec un interpolymere 
de butadie-n -1,3 et d'acide methacrylique seulement ou quand du styrene est 
utilise a la. place d'acrylonitrile, des resultats similaires sont obtenus. 
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EXEMPLE II 

Des portions d'un latex d ' elastomer e contenant des groupements 
earboxyl s, prepare comme deer it dans 1' xemple I, a. partir de butadiene-1, 
3, contenant environ 0,03 .p.c.c. de earboxyle, sont melangees avec diver- 
see quantites d'aluminate d'e sodium dans une solution aqueuse a. 2$ comme ex- 
plique ci-dessous. ®»s fiDasdu polymers sont coulee a partir de chacun de 
ces latex ces films' etant secnSs, chauffes pendant 30 minutes a 120° apres 
quoi on les laisse vieillir avant leur essai. Les chiffres ci-dessous, con- 
cernant les sollicitations par traction, sont obtenus a. l'aide de films for- 
mes a. partir de ces latex et contenant des quantites variables d'aluminate 
de sodium -(basees sur la teneur en polymere du . latex ) r » : 

Aluminate Resistance a la Module a. Allongement en % 



de Ha traction en 300$ en k~g/cm2 
kg/cm2 



0,0 60,5 10,5 1610 

0,05 114,0 12,3 1180 

0,25 137,0 14,4 900 

0,5 1 70,0 1 7,5 820 

1,0 194,0 20,7 920 

2,0 178,0 22,5 890 



II resulte des indications susindiquees que l'usage d'une 
quantite plus grande qu'environ 1,0 partie d'aluminate de sodium avec cet 
interpolymere donne lieu a. une legere amelioration des proprietes concernant 
les sollicitations par traction des films coul£s et cuits. Toutefois, quand 
cela est important, des films de cet interpolymere, contenant une quantite" 
plus grande qu'environ 0,5$ d'aluminate de sodium blanchisseo**: - " ' legerement 
quand ils sont allonges. Toutefois, on a constate que des films de l'inter- 
polymere specific contenant plus qu'environ 1 partie d'aluminate de sodium, 
sont un peu plus sensibles a, I'eau que ceux contenant environ 0,5 partie . 
d'aluminate de sodium. On a constats , evidemment, qu'il existe de nombreu- 
ses applications pour lesquelles de ledgers accroissements de la sensibilite 
a. I'eau ne sont pas important s,de sorte que des quantites plus grandes 
d'aluminate de sodium peuvent etre utilisees, si e'est necessaire ou si on 
le desire, selon la teneur en earboxyle de 1 • interpolymere . Pes resultats 
analogues, sont obtenus avec des experiences pour lesquelles on utilise des 
interpolymeres contenant de l'acide sorbique et des melanges d'acide me'tha- 
crjslique et d'acide acrylique avec une concentration d' environ 3 a 5 parties. 
D s produits plus tenaees-i sont obtenus avec des concentrations plus elevees 
en carboxyle. 

EXEMPLE III 

Le pH du latex auquel l'aluminate de sodium esf ajoute" et le pH 
final du latex apres melange est critique. Quand des solu-uxons d'aluminate 
de sodium, ayant une concentration comprise entre 5 et 10$ , sont ajoutees 
au latex utilise a un pH d 'environ 7, une partie de 1 'aluminate de sodium 
precipite hors deJa solution et est la cause de difficultes de traitement 
et de conservation. Peu de difficultes sont rencontrees a. ce sujet avec des 
pH superieurs a environ 5>6 de preference 8,5. De meme, quand :dss pH supe- 
rieurs a environ 11 sont aaoptes, on obtient des produits polymeres ayant 
des proprietes optima moindres et les latex, qui ont un pH d cet ordre, 
ne sont pas avantageux pour des operations d traitement normales. Une par- 
tie du latex, prepare selon les exemples I et II, est subdivisee en portions 
et le pH est regie comme indique dans le tableau ci-apres, apres quoi une 
1/2 partie d'aluminate de sodium en solution a 2$, est ajoutee a. ces portions. 
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Des films sont coules, se"ches et chauffes, apres quoi on les laisse vieil- 
lir et on obtient leB propri^tes suivantes en ce qui concerne les solici- 
tations par traction. 



PH 



Resistance a la traction en 



7,5 
7,9 
9,0 
11,0 



125 
194 
183 
142 



10 Si la composition de latex doit etre utilises immediatement, 

le latex peut avoir un pH superieur a 7,5 mais, si elle doit etre utilisee 
quelque temps apres, le pH doit etre superieur a 8, de preference superieur 
a. 8,5 pour la conservation. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



EXEMPLE 17 

Une dispersion de latex , contenant un interpolymer e , d'un melan- 
ge monomere de 55 parties de butadiene-1,3, de 42 parties d 1 acrylonitrile 
et de 3 parties d'acide m§thacrylique, est prepares en polymerisant ledit 
melange monomere dans de l'eau en presence d'environ l/2 partie d'un mercap- 
"tan tertiaire, de 4 parties du sel sodique d'un alcaryl sulfonate cam- 

me emulsionnant , de 0,3 partie de per sulfate id' ammonium et de 0,2 partie 
de chlorure de potassium a une temperature de 40°. Le latex obtenu contient 
environ 48$ de matieres solides, en tout, et le polymers du latex a une va- 
leur eleve"e d' environ 100 pour l'essai au rotor Mboney. Le pH de ce latex 
est regie a environ 8,5 avec une solution d 1 ammoniac, apres quoi on ajoute 
0,5 partie d'aluminate de sodium sous la forme d'une solution a 2$. Le la- 
tex est ensuite dilueo de maniere a. avoir une concentration de 15$ pour 
le total des matieres solides. TJn papier absorbant d'essai, ayant une epais- 
seur de 0,15 et constitue essentiellement par de l^-cellulose, est irapre- 
gne avec cette dispersion. Une autre portion de latex est melangee avec la 
dispersion de 9 parties d'oxyde de zinc et est diluee, d'une maniere analo- 
gue, jusqu'a. avoir une concentration de 15$ pour le total des matieres so- 
lides. Un autre echantillon du meme papier est impregne avec cette disper- 
sion. Les echantillons de papier sont s6cb.es pendat 5 minutes a 70° et, en- 
suite, pendant 5 minutes a, 120° en vue de simuler reoperations de produc- 
tion, de seehage et de cuisson de l'industrie du papier. Les resultats sui- 
vants sont obtenus a l'aide de ces papiers. 



Propriete's physiques 



Alumin'ate fixyde de zinc^ fre Na 



absorption en $ 

allongement (a sec) 

dechirement du bord (a sec) en kg 

nombre de pliages (M.I.T.) 

fendillement (asec ) en kg/cm2 

dechirement (a. sec) en kg 

dechirement (humid ) n kg 



62,4 
4,3 
7,5 
677 
2,6 

3,7 
6,0 



79,0 
4,0 
6,6 
532 
0,25 
2,5 
4,25 



L'essai de pliage M.I.T. donn le nombre d cycles de pliage pour rompre 
le papier. Le decbirement du bord est det rmine par l'appareil d'essai. Ins- 
tron. Les autres valeurs de dechirement sont des valeurs Elmendorf. Ces va- 
leurs montrent tres clairement lb»~>proprietes physiques superieures d'un pa- 
pi r obtenu n utilisant un agent de cuisson soluble dans l'eau avec une 
concentration d'environ l/20 de celle necessaire pour l'oxyd de zinc.Par 
ailleurs, 1' absorption en $ est d'environ 17$ plus faible qu'avec l'oxyde 
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de zino 0 

Des compositions interessantes de latex d'interpolymeres caout- 
chouteux d'alcoyl acrylates peuvent egalement etre prepares par le traite- 
ment selon 1' invention „ Un quelconque des alcoyl esteas'de l'acide acrylique 
5 est utilisable pour la preparation de latex interpolym&res contenant des 
groupements carboxyles par la polyemerisation de melanges monomeres conte- 
nant des acrylates d'alcoyle et tin quelconque des acides ao carboxyles ole- 
finiquement non satures indiques plus baut. A titre d'exemples, on peut ci- 
ter, parmi les acrylates d'alcoyle, l'acrylate de mSthyle, d'Sthyle, de n- 

•jO propyls, d'isopropyle, de n-butyle, d'isobutyle, d'amyle, d'hexyle et ana- 
logues. De meilleurs resultats sont obtenus quand on utilise des melanges 
monomeriques comprenant un acrylate d'alcoyle contenant de 1 M atomes 
de carbon© dans le groupement alcoyle et des acides carboxyliques olefini- 
quement non satures contenant au moins une liaison double olefinique acti— 

^ vee, carbone a car bone .Lis S3i4langes monomeres oontiennent de pref erenc une 
proportion preponderate de l'acrylate d'alcoyle et une proportion moindre 
de l'acide carboxylique olefiniquement non saturee dont la quantite, presen- 
te dans le melange monomers, est telle que le produit interpolymere contien - 
ne de 0,001 a 0^30 equivalents chimiques de carboxyle combine pour 100 

20 parties en poids du polymere. On prefere le latex contenant des melanges 
monomeres polymerises de 70 a 99$ en poids d'un acrylate d'alcoyle avec 1 
a 4 atomes de carbone dans le groupement alcoyle et de 1 a 30$ en poids d' 
acide acrylique oil methacrylique .Cesslatex sont egalement prepares, de pre- 
ference, en emulsion aqueuse, en ce qui conceme l'acide, par des methodes 

25 proportionnement bien connues par les specialistes. 

BEVESTOICATIONS 



1 . Compositions de lafceSCT. comprenant une matiere polymeriqu 
elastomerique comportant, en predominance, des chaxnes lineaires auxquelles 
sont attaches des groupements carboxyles et un sel metallique, Boluble dans 

30 I'eau, d'un hydroxyde amphoterique , comme agent de cuisson ou vulcanisation. 

2. Composition suivant la revendication 1, dans laquelle ledit 
agent de cuisson est present en quantite correspondent a au moins 0,5 parti© 
en poids environ, pour 100 parties en poids du polymere. 

3. Composition suivaftfc 'I'une ou 1' autre des revendi cat ions 1 ou 

2, dans laquelle 2e sel metallique est un sel de metal alcalin d'un bydroxyde 
ampboterique . 

4. Composition suivant l'une ou I'autre des revendi cations pre- 
cedentes, dans laquelle 1' agent de cuisson est un aluminate de mStal alcalin. 

5. Composition suivant T une ou I'autre des revehdications prece- 
40 dantes, dans laquelle la matiere polymerique comprend un interpolymere d'un 

di?>ne alipbatique conjugue a cbaine ouverte contenant des groupements car- 
boxyles combines, dont la quantite et la repartition sont reglees, attaches 
aux chaines polymere s 

6. Composition suivant la revendiGation 5> dans laquelle la ma- 
45 tiers polymerique comprend le produit de polymerisation d'un melange de ma- 

tieres monomeriques forme parim diene aliphatique conjugue a chains ouverte^ 
contenant de 4 a 9 atomes de carbon et par un acide carboxylique olefinique- 
ment non sature cont nant au moins une liaison double olefinique aotivee 
carbone a, carbon , ledit polymere contenant de 0,001 a. 0,30 equivalents cbi- 
50 miques de carboxyle combine pour 100 parties en poids du polymere. 

7. Composition suivant la revendi cation 5? dans laquelle la matiere 
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polymerique comprend le produit de polymerisation d'une emulsion aqueuse 
acide d'un melange de matieres monomeriques forme par environ 45 & 94$ en 
poids de butadiene-l,3» environ 1 a 30$ en poids d'un acide carboxylique 
olefiniquement non sature, contenant un groupement terminal CHg=C^, 
et par environ 5 a 50$ en poids d'un autre monomere vinylidene, tel que 
1 'acrylonitrile, ledit produit polymere contenant de 0,01 a 0,20 equiva- 
lent chimique, en poids de carboxyle combine pour 100p parties en poids 
du polymere. 

8. Composition suivant l'une ou 1' autre des revendi cations 6 
et 7> dans laquelle I&quantite de 1 'agent de cuisson utilise correspond 
a au mo ins 1/10 dudit carboxyle combine. 

9. Composition suivant la revendication 1, comprenant le produit 
de polymerisation, dans une emulsion aqueuse acide, d'un melange monomer 
forme par environ 50 a 78$ en poids de butadiene-1,3, par 20 a 45$ en poids 
d'acrylonitrile et par environ 2 a 10$ en poids, de preference 2 a 5$> d 1 
acide acrylique ou methacrylique et par environ 0,10 a 2,5$ en poids, de 
preference 0,2 a 0,5$ d'aluminate de sodium pour 100 parties en poids 

du polymere* 

10. Composition elastomerique comprenant le produit de reaction 
des ingredients de la composition de latex suivant l'une ou 1' autre des 
revendications 1 a 9« 

11. Procede pour preparer une composition stable de latex sui— 
vast l'une ou 1' autre des revendications 1 a 9» dans lequel procede on in- 
oorpore le sel inetallique susdit d'un hydroxyde amphoterique dans une dis- 
persion aqueuse de la matiere polymerique. 

12. Procede suivant la revendication 11, dans lequel 1' agent 

de cuisson est ajoute, sous la forme d'une solution aqueuse, a I'interpo- 
lymere, a l'etat de latex. 

13. Proced^ suivant l'une ou 1' autre des revendications 11 et 
12, dans lequel 1 * agent de cuisson est utilise sous la forme d'une solution 
de 5 a 10$ dans une eau dlsionisee. 

14. ^recede suivant l'une ou 1 'autre des revendications 11 a 13 » 
dans lequel avant 1' addition de 1 'agent de cuisson, le pH du latex polymeri- 
que est regis au-dessus de 7>0, et au-dessous de 12, de preference entr 8 
et 11. 

15. Composition de latex, en substance, telle que decrite et 
comportant un sel, soluble dans l'eau, d'un hydroxyde amphotere. 

16. Procede de preparation d'une composition de latex stable, 
en substance, tel que decrit dans les exemples donnes plus haut. 
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This invention relates to latex compositions of 
carboxyl-containing elastomers with a water-soluble curing 
agent therefor, and relates more particularly to latices 
containing elastomeric polymeric materials comprising 
predominantly linear carbon chains to which are attached 
carboxyl groups and a metal salt soluble in the water of an 
amphoteric hydroxide as a curing or vulcanization agent 
therefor, as well as the methods for preparing these latex 
compositions, and their uses. 

A major problem in the compounding and industrial 
use of elastomer latices is the incorporation into the latex 
of the necessary compounding ingredients, particularly a 
curing agent, without obtaining latices of poor stability or, 
in some cases, coagulation of the dispersed polymer; and at 
the same time, obtaining an intimate and uniform integration 
of the compounding ingredients in the latex. It has been 
necessary heretofore to prepare the curing agents and other 
pigments to be incorporated in the latex by suspension in 
finely ground water dispersions. The addition of these 
dispersions to a latex usually upsets the critical balance of 
surface-active agents and/or protective colloid and the 
polymer particles, which results in latex instability. 
Another yet more important problem occurs when compounded 
latices are employed to impregnate paper and textile products 
that have closely knit fibers, in which case there is a 
tendency to strain out the compounding ingredients from the 
latex either by physical barriers or by adsorption, so that 
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one obtains an impregnated article with an uneven 
distribution of compounding ingredients, which results, when 
these articles are cured or vulcanized, in uneven, and in 
many areas, complete lack of curing in the polymer product. 
These problems are faced by those who attempt to use latices 
of carboxyl-containing elastomers wherein the curing agent is 
a polyvalent metal oxide such as zinc oxide. Large amounts 
of zinc oxide are required in such latex compositions to 
obtain effective curing of the polymer. 

Thus one of the objects of this invention is to 
provide a stable latex composition of carboxyl-containing 
elastomers and curing agents, as well as a procedure for 
preparing a latex composition without causing latex 
instability or polymer . coagulation . Another object of this 
invention is to provide a latex composition of carboxyl- 
containing elastomers and an efficient water-soluble curing 
agent, which agent does not require formulation as a 
dispersion in order to be incorporated in the latex. Yet 
another object of this invention is to provide a latex 
composition of carboxyl-containing elastomers and a curing 
agent intimately mixed in the latex so as not be filtered out 
of the latex or get deposited on fibers when a latex 
composition containing the curing agent is used to impregnate 
fibrous materials such as paper and textiles. Another object 
of this invention is to provide a latex composition of 
carboxyl-containing elastomers and a curing agent in small 
amounts which will form continuous films that will cure in 
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relatively short periods of time at room temperature so as to 
have excellent physical properties. 

This invention has as its object a latex composition 
of a elastomeric polymeric material comprising predominantly 
linear carbon chains to which are attached carboxyl groups 
and a metal salt soluble in the water of a amphoteric 
hydroxide as a curing agent. 

This invention also has as its object a procedure 
for preparing a stable latex composition by incorporating in 
the latex dispersion a metal salt consisting of an amphoteric 
hydroxide . 

By means of this invention, one is able to obtain 
stable latex compositions containing a non-staining, non- 
discoloring, water-soluble curing agent that is not deposited 
on fibers when materials such as paper and textiles are 
impregnated with said composition. The films deposited from 
the latex compositions of this invention will cure at room 
temperature in a reasonable time, or in less than 10 minutes 
between 80°C and 110°C to form elastomers with excellent 
physical properties. Quite unexpectedly, polymer films 
obtained from the latex compositions of this invention are 
relatively water-insensitive. 

The rubbery polymeric material of the latex 
comprises predominantly linear carbon chains to which are 
attached carboxyl groups, and it preferably consists of 
plastic polymers of an open-chain aliphatic conjugated diene 
containing a controlled amount and distribution of combined 
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carboxyl (-COOH) groups. For example, such latices can be 
prepared by polymerizing in an acidic aqueous medium a 
monomeric mixture comprising (preferably at least 50% by 
weight) an open-chain aliphatic conjugated diene and an 
olefinically unsaturated carboxylic acid. 

The open-chain aliphatic conjugated diene may be any 
of the butadiene-1, 3 hydrocarbons such as butadiene-1, 3 
itself, 2-methyl butadiene-1, 3 (isoprene) , 2,3-dimethyl 
butadiene-1, 3, piperylene, 2-neopentyl butadiene-1 , 3 , and 
other hydrocarbon homologs of butadiene-1 , 3, or it may be any 
of the straight-chain conjugated pentadienes or the straight- 
chain or branch-chain conjugated hexadienes, etc. The 
butadiene-1, 3 hydrocarbons and butadiene-1 , 3 , in particular, 
are preferred because of their ability to produce stronger 
and more desirable elastomeric polymers. 

Any olefinically unsaturated carboxylic acid that 
polymerizes with a diene to produce rubbery carboxyl- 
containing polymers and that is characterized by the 
possession of one or more olefinic carbon-to-carbon double 
bonds and one or more carboxyl (-COOH) groups may be utilized. 
In other words, it is possible to use monocarboxy and 
polycarboxy, monoolefinic and polyolefinic acids including 
for example widely divergent materials such as acrylic acid, 
the a-alkyl acrylic acids, crotonic acid, p-acryloxy 
propionic acid, a- and p-vinyl acrylic acids, oc-p- 
isopropylidene propionic acid, sorbic acid, cinnamic acid, 
etc. 
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It is preferable to use, as the olefinically 
unsaturated acid polymerized with the diene, one or more 
olefinically unsaturated carboxylic acids containing at least 
one activated olefinic carbon-to-carbon double bond, that is 
to say, an acid containing an olefinic double bond that 
readily functions in a polymerization reaction, by addition, 
because of the double bond present in the monomer molecule, 
or in the a-|3 position with respect to the strongly polar 
carboxyl group, such as 

H H 

I I 

— C = C— COOH 

or attached to a strongly reactive terminal methylene 
grouping such as CH 2 =C< . 

Some examples of a and P unsaturated carboxylic 
acids of the preferred class described above, crotonic acid, 
oc-butyl crotonic acid, angelic acid, hydrosorbic acid, 
cinnamic acid, m-chlorocinnamic acid, p-chlorocinnamic acid, 
umbellic acid, P-methyl hydrosorbic acid, and other 
monoolef inic monocarboxylic acids; sorbic acid, a-methyl 
sorbic acid, a-ethyl sorbic acid, a-chlorosorbic acid, a- 
bromosorbic acid, P-chlorosorbic acid, a-, p~, y-, and 8- 
dimethyl sorbic acid, oc-methyl-y-benzal crotonic acid, P~(2- 
butenyl) acrylic acid (2, 4-heptadiene-oic-l) , 2,4- 
pentadienotic acid, 2, 4 , 6-octatrienoic acid, 2,4,6,8- 
decatetrienoic acid, l-carboxy-l-ethyl-4-phenyl butadiene- 
1, 2, 3, 6-dimethyl decatriene- (2 , 6, 8 ) -oic-10 acid, a-p- 
isopropylidene propionic acid, a-vinyl cinnamic acid, cc- 
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isopropenyl-furf uryl acetic acid, a-isopropenyl-cinnamenyl 
acrylic acid and other polyolefinic monocarboxylic acids; 
maleic acid, fumaric acid, hydromuconic acid, glutaconic acid, 
and other monoolef inic polycarboxylic acids; 3-carboxy- 
pendadiene- (2, 4 ) -oic-1 , rauconic acid, and other polyolefinic 
polycarboxylic acids. 

Olefinically non-saturated carboxylic acids 
containing the CH 2 =C< grouping are usually preferred and 
include acrylic acid, a-chloroacrylic acid, a-cyano acrylic 
acid, methacrylic acid, ethacrylic acid, a-isopropylidene 
acrylic acid, cc-styril acrylic acid (2-carboxy-4-phenyl 
butadiene-1, 3) , (3-vinyl acrylic acid (1-carboxy butadiene- 
1,3), a-vinyl acrylic acid, (3-acryloxy propionic acid, P~ 
acryloxy acetic acid, etc. 

Best results are obtained by interpolymerizing with 
a conjugated diene a monoolef inic monocarboxylic acid in 
which the double bond is both in ot-p position with respect to 
the carboxyl group and is terminal methylene in structure, 
such as the acrylic acids including acrylic acid, methacrylic 
acid, oc-chloro acrylic acid, ethacrylic acid and the like, 
and other acids having this structure. 

The proportions of the conjugate diene and acid are 
not critical as long as a polymer is obtained that is plastic 
and contains sufficient combined carboxyl, as described 
hereafter. Particularly valuable rubber-like or elastomeric 
materials are the interpolymers made from monomeric mixtures 
containing approximately 45% to 94% by weight of a butadiene- 
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1,3 hydrocarbon such as butadiene-1, 3, from approximately 1% 
to 30% by weight of an acid such as methacrylic acid, acrylic 
acid, sorbic acid, or the like, and from approximately 5% to 
50% by weight of acrylonitrile, styrenes, akyl acrylates and 
methacrylates and the like. This third monomer may be any of 
the vinylidene monomers or mixtures thereof, in other words, 
unsaturated compounds containing the H 2 C=C< group, or the 
vinylidene compounds containing a terminal methylene group 
attached by double bond to the carbon atom. Examples of such 
compounds include vinylidene compounds containing only one 
carbon-to-carbon unsaturated bond, such as vinyl chloride; 
vinyl acetate; vinylidene chloride; vinyl fluoride; 
dichlorodif luoroethylene; vinylidene acetate; styrenes 
including a-substituted styrenes such as a-methyl styrene, 
vinyl toluene, chlorostyrenes , alkoxystyrenes and the like; 
acrylonitrile, methacrylonitrile and chloroacrylonitrile ; 
acrylates and methacrylates; alkyl vinyl ethers and alkyl 
vinyl ketones; acrylamides ; vinyl pyridine; vinyl benzoate 
and other similar monoolefinic compounds polymerizable with 
butadiene-1, 3, by a free radical mechanism in aqueous systems. 
Other vinylidene compounds containing more than one 
unsaturated linkage include the other conjugated dienes and 
compounds containing olefinic and acetylinic bonds, such as 
vinyl acetylene, vinyl diethenyl carbonyl, and the like. It 
should be noted that the vinyl compounds are a kind of 
vinylidene compounds since they contain characteristic CH 2 CH 
groups, one of whose valences is connected to H to form vinyl 
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groups . 

Any other latex of plastic rubbery polymeric 
materials, comprising predominantly linear carbon chains to 
which are attached carboxyl groups, regardless of whether the 
carboxyl groups are introduced by interpolymerization, by 
hydrolysis of groups in the polymer chain, by reaction of a 
rubbery material with a carboxylating agent, or by any other 
chemical reaction, are utilizable for preparing the latex 
compositions of this invention. Less desirable, but often 
useful, is the preparation of a carboxyl group containing 
polymer whereby the carboxyl group is introduced in the 
diene-containing polymer chain in the solid form, which solid 
is then dispersed in water, and the water-soluble curing 
agents of this invention added thereto. 

It is important, however, that the plastic, 
synthetic rubbery materials, regardless of how they are 
produced, contain a controlled amount of combined carboxyl 
groups more or less uniformly distributed over the polymer 
chains. For the purposes of this invention, these materials 
should contain from 0.001 to approximately 0.30 chemical 
equivalent by weight per 100 parts by weight of rubber 
material (hereinafter referred to as "equivalents per 100 
parts of rubber") and abbreviated as "e.p.h.r.". Latices of 
plastic synthetic rubbery materials containing preferably 
from about 0.01 to 0.20 e.p.h.r. of carboxyl, when treated 
according to this invention, readily produce, on drying and 
heating, polymeric materials of a predominantly rubbery 
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nature having a good balance of tensile strength, modulus of 
elasticity, elongation, and other excellent properties, while 
dispersions of rubbery materials containing from 
approximately 0.01 to 0.10 e.p.h.r. of carboxyl in the 
dispersed polymer produce polymeric products that have 
excellent physical properties. 

The curing agents, according to this invention, are 
metal salts soluble in water, amphoteric hydroxide, 
comprising zincates, aluminates, chromites, plumbites, and 
stannites, of alkali and alkali-earth metals and the like, 
which can be determined by referring to ordinary organic 
chemistry treaties and works, and alkali metal aluminates, 
such as sodium aluminate and potassium aluminate, which were 
formerly identified as KAIO2 and NaAlo2, and nowadays as 
KAl(OH) 4 and NaAl(0H) 4 , are much more preferable. The amount 
of metal salt of the amphoteric hydroxide employed in the 
practice of the invention may vary depending to the carboxyl 
content of the diene polymer. While amounts of sodium 
aluminate as little as 0.05 parts by weight per 100 weight 
parts of polymer will cause an observable degree of curing, 
the amount of sodium aluminate or potassium aluminate should 
constitute at least the amount theoretically required to 
react with 1/10 of the polymeric carboxyl groups, and 
preferably with at least 1/2 of the carboxyl groups. The 
small amount of sodium aluminate or potassium aluminate 
required to obtain an efficient cure of the polymer in 
carboxyl containing diene-based elastomer latices is quite 
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surprising and usually is approximately 1/10 or less of the 
amount of zinc oxide required to obtain a similar state of 
curing of the equivalent polymer of a latex. Naturally, 
larger amounts may be employed as desired, but usually an 
excess is not necessarily above and beyond a particular 
desired state of curing. Commercial sodium aluminate 
contains some excess sodium hydroxide and some alkali is 
probably essential to inhibit the formation of Al(OH) 3 , but 
it is believed that as long as the salt is alkaline, it is 
satisfactory. 

In the practice of the invention,, sodium aluminate 
is ordinarily dissolved in soft (deionized) water to obtain a 
5% to 10% solution of active sodium aluminate. A 2% 
solution is very stable. Prior to adding the sodium 
aluminate solution to the desired latex, the latex is 
adjusted to a pH above 7.0 and below 12, preferably between 
approximately 8 and 11, using 1.0 normal sodium hydroxide. 
Better yet, the latex should have a pH between approximately 
9 and 10. The sodium aluminate solution is added to the 
latex with mild agitation until the desired concentration is 
reached. The pH of the latex should be between approximately 
8.5 and 10.5. These latices are very stable during storage. 

A preferred latex composition is prepared by first 
polymerizing in an acidic aqueous emulsion a monomer mixture 
containing approximately 50% to 76% by weight of butadiene, 
20% to 45% by weight of acrylonitrile, and 2% to 10% by 
weight of methacrylic acid or acrylic acid. To the resulting 
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latex dispersion, one then ads approximately 0.05 to 5.0 
weight parts of sodium aluminate per 100 parts of elastomer 
in a water solution, with preferably approximately 0.10 to 
2.5 parts of aluminate. When the interpolymer is prepared 
with approximately 2.5 to 5.0 parts of methacrylic acid, 
optimum properties are obtained with approximately 0.2 to 0.5 
parts of sodium aluminate. 

The invention is described in further detail in the 
following examples. All parts are parts by weight unless 
otherwise specified. 

EXAMPLE I 

A latex containing an interpolymer of acrylonitrile, 
butadiene-1, 3, and methacrylic acid is prepared by suspending 
a mixture of these monomers in 125 parts of water containing 
approximately 3.5 parts of a synthetic detergent, preferably 
a mixture of sodium salts of an alkyl aryl sulfonic acid and 
an aryl alkyl sulfonic acid, approximately 0.1 parts 
potassium chloride and 0.3 parts potassium persulfate. This 
monomer mixture consists of 55 parts of butadiene-1 , 3 , 42 
parts of acrylonitrile, and 3 parts of methacrylic acid, as 
well as approximately 0.4 parts of a tertiary C i2 mercaptan. 
The polymerization is done with agitation at a temperature of 
approximately 40°C until approximately 90% of the monomers 
are converted to polymers, and is then abruptly stopped with 
an alkylated hydroquinone, after which an amount of 2% of a 
stabilizer such as heptylated diphenylamine is added. 
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The resulting latex contains approximately 40% total 
solids and its pH should be adjusted to approximately 9. A 
portion of this latex is compounded by adding an aqueous 
dispersion of 5 parts of butyl zimate, 5 parts of zinc salt 
mercaptobenzothiazole, and 9 parts of zinc oxide, prepared by 
milling these products in water in the presence of a wetting 
agent and a small amount of bentonite clay and casein, per 
100 parts of polymer. To another portion of the latex is 
added 0.5 parts of sodium aluminate stirred in a 5% solution. 
Films are cast from the latices thus prepared, which are 
allowed to dry overnight and are then aged at room 
temperature for 3 days. Additionally, other dry films are 
heated in an oven for 3 days. The resulting vulcanizates 
have the following properties while under traction. 



Tens ile Strength Elongation 300% Modulus 
With Zinc Oxide 2 — 2 



3 days at room 
temperature 



(kg/cnT) (%) (kg/cm 2 ) 

52.5 1000 12.3 



20 minutes at 120°C 156 740 22.8 

With Na Aluminate 



3 days at room 
temperature 



82 915 18.5 

20 minutes at 120°C 218 810 23.5 

Aged in constant 

250 800 21.1 

humidity room 



The above figures indicate that the best product is 
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obtained with the water-soluble agent, sodium aluminate, 
according to this invention. Such compositions cure more 
rapidly and to a higher curing state that those containing 
zinc oxide, even when an amount of sodium aluminate 
corresponding to 1/18 of the amount of zinc oxide, is 
employed. When the latices, in these two cases, are stored 
for long periods of time (2 months), they show additional 
differences. The latex containing sodium aluminate remains 
unchanged throughout storage, while the latex containing zinc 
oxide tends to form a coagulum and the compounding 
ingredients tend to separate from the latex. The water 
resistance of dry films containing sodium aluminate is as 
good as those of films containing zinc oxide. Furthermore, 
(1) vulcanized and dried film compositions containing sodium 
aluminate are more resistant to solvents than the zinc oxide 
compositions, even the (2) zinc oxide compositions containing 
ultra-accelerators such as butyl zimate and the zinc salt of 
captax, (1) compositions having a swell of 120% to 150% in 
trichloroethylene, and (2) compositions being swelled 150% to 
180% in trichloroethylene. The cost of the materials 
necessary to prepare the zinc oxide composition with ultra- 
accelerator is very high and the price of the sodium 
aluminate that is used corresponds to approximately 1/80 of 
that of the aforementioned ingredients. When the above 
example is repeated with potassium aluminate, similar useful 
results are obtained. When this example is repeated with a 
interpolymer of butadiene-1 , 3 and methacrylic acid only or 
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when styrene is used instead of instead of acrylonitrile, 
similar results are obtained. 

EXAMPLE II 

Portions of an elastomer latex containing carboxyl groups and 
prepared as described in Example I from butadiene-1 , 3 , 
containing approximately 0.03 e.p.h.r. of carboxyl, are mixed 
with varying amounts of sodium aluminate in a 2% water 
solution as described below. Polymer films are cast from 
each of these latices, and these films are dried, heated for 
30 minutes at 120°C, and then allowed to age prior to testing 
The following tensile strength figures, are obtained using 
films formed from these latices and containing various 
amounts of sodium aluminate (based on the polymer content of 
the latex) . 



Na Aluminate 

0.0 
0. 05 
0.25 

0.5 

1.0 

2.0 



Tensile Strength 
(kg/cm 2 ) 

60.5 

114 . 0 

137.0 

170.0 

194.0 

178.0 



300% Modulus 
(kg/cm 2 ) 

10.5 

12 .3 

14.4 

17.5 

20.7 

22.5 



Elongation (%) 

1610 
1180 

900 

820 

920 

890 



The above figures indicate that the use of more than 
approximately 1.0 part of sodium aluminate with this 
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interpolymer results in slight improvement in the tensile 
strength properties of cast and cured films. However, when 
this is important, films of this interpolymer containing more 
than approximately 0.5 parts of sodium aluminate undergo 
slight whitening when extended. Nevertheless, it has been 
found that films of the specified interpolymer containing 
more than approximately 1 part of sodium aluminate are 
slightly more water sensitive than those that contain 
approximately 0.5 parts of sodium aluminate. It was noted, 
naturally, that there are many applications for which slight 
increases in water sensitivity are not important, so that 
larger amounts of sodium aluminate can be used, if reguired 
or desired, depending on the carboxyl content of the 
interpolymer. Similar results are obtained in experiments in 
which one uses interpolymers containing sorbic acid and 
mixtures of methacrylic acid and acrylic acids with a 
concentration of approximately 3 to 5 parts. Tougher 
products are obtained with higher carboxyl concentrations . 

EXAMPLE III 

The pH of latex to which sodium aluminate is added 
and the final pH of the latex following compounding are 
critical. When sodium aluminate solutions with a 
concentration of between 5% and 10% are added to the used 
latex at a pH of approximately 7, a portion of the sodium 
aluminate precipitates from the solution and causes 
processing and storage difficulties. Few problems are 
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encountered in this regard at pH values greater than 
approximately 5.6, and preferably 8.5. Likewise, when pH 
values greater than approximately 211 are employed, polymer 
products with less optimum properties are obtained, and 
latices having a pH in this range are not desirable for 
normal processing operations. Some of the latex prepared in 
Examples I and II is subdivided into portions and the pH is 
adjusted as indicated in the following table, after which 0.5 
parts of sodium aluminate in a 2% solution is added to these 
portions. Films are cast, dried, and heated, after which 
they are allowed to age, and the following tensile strength 
properties are obtained. 



pH Tensile Strength (kg/cm 2 ) 

7.5 125 

7.9 194 

9.0 183 
11.0 142 



If the latex composition is to be used immediately, the latex 
can have a pH greater than 7.5, but if the latex composition 
is to be used after some time, the pH must be greater than 8, 
and preferably greater than 8.5 for storage. 

EXAMPLE IV 

A latex dispersion containing an interpolymer 
consisting of a monomer mixture of 55 parts of butadiene-1 , 3, 
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42 parts of acrylonitrile, and 3 parts of methacrylic acid is 
prepared by polymerizing said monomer mixture in water in the 
presence of approximately 0.5 parts of a tertiary C 12 
raercaptan, 4 parts of a sodium salt of an alkaryl sulfonate 
as emulsifier, 0.3 parts of ammonium persulfate and 0.2 parts 
of potassium chloride at a temperature of 40°C. The 
resulting latex contains approximately 48% total solids, and 
the polymer of the latex has a high Mooney rotor test value 
of approximately 100. The pH of this latex is adjusted to 
approximately 8.5 with an ammonia solution, and then 0.5 
parts of sodium aluminate is added as a 2% solution. The 
latex is then diluted to that total solids reach a 
concentration of 15%. An absorbing test paper with a 
thickness of 0.15 mm and composed mainly of a-cellulose is 
impregnated with this dispersion. Another portion of the 
latex is compounded with the dispersion of 9 parts of zinc 
oxide and similarly diluted until a 15% total solids 
concentration is reached. Another sample of the same paper 
is impregnated with this dispersion. The paper samples are 
dried for 5 minute at 70°C, and then for 5 minutes at 120°C 
to simulate the production, drying, and curing operations of 
the paper industry. The following results are obtained for 
these papers. 
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fnysicai f ropertieb 




7 1 no Kla 


Absorption {%) 


CO A 


/ y . u 


Elongation (dry state) 






Edge tear (dry state) (kg) 


7 . 5 


6 . 6 


Number of folds (M.I.T.) 


677 


532 


Crack (dry state) (kg/cm 2 ) 


2.6 


0.25 


Tear (dry state) (kg) 


3.7 


2 . 5 


Tear (wet state) (kg) 


6.0 


4.25 


The M.I.T. fold test 


yields the number of 


fold 



cycles until the paper breaks. Edge tear is determined by 
the testing machine. The other tear values are Elmendorf 
values. These values clearly demonstrate the superior 
physical properties of paper obtained using a water-soluble 
curing agent with a concentration approximately l/20th that 
required for zinc oxide. Moreover, absorption in % is 
approximately 17% less than that for zinc oxide. 

Useful latex compositions of rubbery interpolymers 
of alkyl acrylates can also be prepared by the process of 
this invention. Any of the alkyl esters of acrylic acid is 
utilizable for the preparation of carboxyl containing 
interpolymer latices through polymerization of monomer 
mixtures containing alkyl acrylates, and any of the 
olefinically unsaturated carboxylic acids indicated above. 
Examples of alkyl acrylates include methyl acrylate, ethyl 
acrylate, n-propyl acrylate,. isopropyl acrylate, n-butyl 
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acrylate, isobutyl acrylate, amyl acrylate, hexyl acrylate, 
and the like. Better result are obtained with the use of 
monomeric mixtures comprising an alkyl acrylate containing 
between 1 and 4 carbon atoms in the alkyl group and 
olefinically unsaturated carboxylic acids containing at least 
one activated olefinic carbon-to-carbon double bond. The 
monomer mixtures preferably contain a major proportion of 
alkyl acrylate and a lesser proportion of the olefinically 
unsaturated carboxylic acid, which is present in the monomer 
mixture in an amount such that interpolymer product contains 
from 0.001 to 0.30 chemical equivalents of combined carboxyl 
per 100 weight parts of polymer. The latex preferably 
contains polymerized monomer mixtures of 70% to 99% by weight 
of an alkyl acrylate with 4 carbon atoms in the alkyl group 
and from 1% to 30% by weight of acrylic acid or methacrylic 
acid. These latices are also preferably prepared in aqueous 
emulsions, for the acid, by proportioning that are well-known 
by specialists. 

CLAIMS 

1. A stable latex composition comprising a 
elastomeric polymeric material containing predominantly 
linear chains to which are attached carboxyl groups and a 
metal salt soluble'' , in- water; of an amphoteric hydroxide as a 
curing or vulcanisation; agent . 

2. A- composition according to 1 Claim 1, in which 
said .curing, agent'' is •present . in a. quantity corresponding, to ' 
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at least approximately 0.5 weight parts per 100 weight parts 
of polymer. 

3. A composition according to Claim 1 or Claim 2, 
in which the metal salt is a alkali metal salt of an 
amphoteric hydroxide. 

4. A composition according to one of the foregoing 
claims, in which the curing agent is an alkali metal 
aluminate . 

5. A composition according to one of the foregoing 
claims, in which the polymeric material comprises an open- 
chain aliphatic conjugated diene containing a controlled 
amount and distribution of combined carboxyl groups, attached 
to polymer chains. 

6. A composition according to Claim 5, in which the 
polymeric material comprises the product of polymerization of 
a mixture of monomeric mixtures formed by an open-chain 
aliphatic conjugated diene containing 4 to 9 carbon atoms and 
olefinically unsaturated carboxylic acid containing at least 
one activated olefinic carbon-to-carbon double bond, said 
polymer containing from 0.001 to 0.30 chemical equivalents of 
combined carboxyl per 100 weight parts of polymer. 

7. A composition according to Claim 5, in which the 
polymeric material comprises the product of polymerization of 
a acidic aqueous emulsion of a mixture of monomeric materials 
formed by approximately 45% to 94% by weight of a butadiene- 
1,3, approximately 1% to 30% by weight of a olefinically 
unsaturated carboxylic acid containing a terminal CH 2 =C< 
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group, and approximately 5% to 50% by weight of another 
vinylidene monomer such as acrylonitrile, said polymer 
product containing from 0.01 to 0.20 chemical equivalent by 
weight of combined carboxyl per 100 weight parts of the 
polymer . 

8. A composition according to Claim 6 or Claim 7, 
in which the amount of curing agent used corresponds to at 
least l/10th of said combined carboxyl. 

9. A composition according to Claim 1, comprising 
the product of polymerization in an acidic aqueous emulsion, 
of a monomer mixture formed by approximately 50% to 78% by 
weight of butadiene-1 , 3, by 20% to 45% by weight of 
acrylonitrile, and by approximately 0.10% to 2.5% by weight, 
and preferably 0.2% to 0.5% of sodium aluminate per 100 parts 
by weight of polymer. 

10. An elastomeric composition comprising the 
product of reaction of the ingredients of the latex 
composition according to one of Claims 1 to 9 . 

11. A process for preparing a stable latex 
composition according to one of claims 1 to 9, in which 
process the metal salt of aforementioned amphoteric hydroxide 
in an aqueous dispersion of the polymeric material. 

12. A process according to Claim 11, in which the 
curing agent is added, as an aqueous solution, to the 
interpolymer, in a latex state. 

13. A process according to Claim 11 or Claim 12, in 
which the curing agent is used as a 5% to 10% solution in 
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deionized water. 

14. A process according to Claim 11, Claim, 12, or 
Claim 13, in which prior to the addition of the curing agent, 
the pH of the polymeric latex is adjusted to a value greater 
than 7.0 and lower than 12, and preferably between 8 and 11. 

15. A latex composition, in substance, as described 
and containing a salt, soluble in water, of an amphoteric 
hydroxide . 

16. A stable latex composition preparation process, 
in substance, as described in the aforementioned examples. 

P. PON THE B.F. GOODRICH COMPANY 
Agent: VANDER HAEGHEN 
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